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先 端 フ ォ ト ニ ク ス 分 野 に お い て 、 光 記 録 ヘ ッ ド 用 レ ン ズ や 液 晶 デ ィ ス プ レ イ な
ど 、 有 機 材 料 の 高 い 光 機 能 を 利 用 し た 有 機 フ ォ ト ニ ク ス 技 術 が 普 及 し て い る 。 し
か し 、 有 機 材 料 は 無 機 材 料 に 比 べ て 機 械 的 ・ 熱 的 特 性 が 劣 り 、 更 な る 展 開 を 阻 ん
で い る の が 実 情 で あ る 。 近 年 、 こ の よ う な 有 機 材 料 の 短 所 を 補 完 し つ つ 、 有 機 材
料 の 特 徴 で あ る 高 い 分 子 設 計 の 自 由 度 や 成 形 加 工 性 、 経 済 性 を 確 保 す る 試 み と し
て 有 機 無 機 ナ ノ 複 合 材 料 の 研 究 開 発 が 進 み 、 超 高 強 度 樹 脂 や 耐 熱 性 樹 脂 が 実 用 化
さ れ て い る 。 し か し 、 コ ー テ ィ ン グ 材 料 な ど 一 部 の 用 途 を 除 い て 、 フ ォ ト ニ ク ス
分 野 へ の 応 用 例 は 少 な い 。  
本 研 究 は 、 高 い 分 子 設 計 自 由 度 を 特 徴 と す る 有 機 フ ォ ト ニ ク ス 材 料 研 究 の 発 展
的 な 技 術 と し て 有 機 無 機 ナ ノ 複 合 材 料 技 術 を 位 置 づ け 、 有 機 無 機 ナ ノ 複 合 材 料 特
有 の 光 物 性 を 制 御 す る こ と に よ っ て 新 規 な フ ォ ト ニ ク ス 材 料 を 創 製 す る こ と を 目
的 と し て い る 。 特 に 、 ナ ノ メ ー ト ル サ イ ズ の 希 土 類 類 含 有 分 子 ク ラ ス タ と 有 機 材
料 を 複 合 化 す る こ と に よ り 、 従 来 、 有 機 材 料 単 独 で は 発 現 で き な か っ た 高 い 光 機
能 性 を 有 す る 有 機 無 機 ナ ノ 複 合 材 料 を 開 発 し た 研 究 成 果 を 主 題 と し て 報 告 す る も
の で あ る 。  
第 ２ 章 で は 、 有 機 無 機 ナ ノ 複 合 材 料 研 究 に 対 す る 動 機 づ け を 促 し た 研 究 背 景 と
し て 、有 機 非 線 形 光 学 材 料 、ポ リ シ ラ ン /ポ リ シ ラ ザ ン 複 合 材 料 に 関 す る 研 究 成 果
を 概 観 す る 。 こ れ ら の 研 究 通 じ て 、 高 い 分 子 設 計 自 由 度 や 複 合 化 に よ る 高 機 能 化
が 可 能 で あ る な ど 、 有 機 フ ォ ト ニ ク ス 材 料 技 術 の 特 徴 を 実 証 し た 。 他 方 、 大 面 積
あ る い は バ ル ク で の 均 一 か つ 高 品 質 な 材 料 合 成 が 難 し い と い う 有 機 材 料 の 課 題 を
認 識 し た 。  
第 ３ 章 で は 、 有 機 フ ォ ト ニ ク ス 材 料 技 術 を 発 展 的 に 進 め た 光 学 材 料 の 創 製 を 目
的 と し て 検 討 す る に 至 っ た 有 機 無 機 ナ ノ 複 合 光 学 材 料 に 関 す る 基 本 コ ン セ プ ト を
提 示 し 、そ の 妥 当 性 の 検 証 に つ い て 述 べ る 。は じ め に 、「 有 機 無 機 ナ ノ 複 合 材 料 の
光 物 性 （ 誘 電 性 ） は M a x w e l l - G a r n e t t ( M - G )モ デ ル に よ っ て 記 述 さ れ る 。 M - G モ デ
ル で 表 さ れ る 複 合 体 の 平 均 誘 電 率 に は ナ ノ 分 散 相 の 誘 電 率 が 現 れ て お り 、 無 機 ナ
ノ 分 散 相 の 分 子 集 合 体 構 造 起 因 の 光 応 答 性 を 複 合 体 の 光 物 性 と し て 顕 現 し 得 る こ
と を 示 唆 し て い る 。 し た が っ て 、 無 機 ナ ノ 分 散 相 を 物 理 的 見 地 か ら 分 子 設 計 ・ 合
成 し 、 こ れ を 有 機 媒 体 中 に 均 一 に 分 散 す れ ば 、 高 い 透 明 性 を 維 持 し つ つ 、 有 機 材
料 固 有 に は 発 現 し 得 な い 光 物 性 を 付 与 す る こ と が 可 能 に な る 」 と い う 基 本 コ ン セ
プ ト を 提 示 す る 。 次 い で 、 シ リ カ ナ ノ 粒 子 分 散 ポ リ マ を 用 い た 光 導 波 路 の 作 製 と
ア サ ー マ ル 光 学 材 料 の 創 製 に よ り 、 こ の コ ン セ プ ト を 検 証 し た 結 果 に つ い て 述 べ
る 。 特 に 、 ア サ ー マ ル 光 学 材 料 は 、 負 の 熱 膨 張 率 と い う 、 特 定 の 分 子 結 合 状 態 に
よ っ て の み 発 現 し 得 る 無 機 ナ ノ 分 散 相 の 特 性 を 利 用 し て お り 、 分 子 集 合 体 の 設 計
の 有 効 性 を 検 証 す る も の で あ る 。  
第 ４ 章 で は 、 上 記 基 本 コ ン セ プ ト に 立 脚 し た 創 製 材 料 と し て の 希 土 類 ド ー プ 有
機 無 機 ナ ノ 複 合 材 料 に か か わ る 分 子 ク ラ ス タ 設 計 の コ ン セ プ ト と 、 同 コ ン セ プ ト
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実 証 に か か わ る 合 成 検 討 に つ い て 述 べ る 。 希 土 類 元 素 は 、 今 日 、 先 端 フ ォ ト ニ ク
ス 技 術 を 支 え る 基 幹 材 料 と な っ て い る が 、 有 機 材 料 に 溶 解 し な い た め 、 有 機 材 料
ベ ー ス の フ ォ ト ニ ク ス 材 料 と し て ほ と ん ど 用 い ら れ て い な い 。 希 土 類 有 機 錯 体 化
に よ っ て 有 機 材 料 中 に 分 散 す る 手 法 は 知 ら れ て い る が 、 有 機 配 位 子 の 分 子 振 動 エ
ネ ル ギ ー が 大 き い た め 、 希 土 類 イ オ ン の 励 起 状 態 エ ネ ル ギ ー が 格 子 振 動 エ ネ ル ギ
ー と し て 移 動 し て 消 光 す る と い う 問 題 が あ る（ 多 フ ォ ノ ン 緩 和 ）。本 研 究 で は 、複
合 ア ル コ キ シ ド 構 造 を 利 用 し 、 配 位 子 中 に 有 機 金 属 を 導 入 し て 分 子 振 動 エ ネ ル ギ
ー を 小 さ く す る こ と に よ っ て 多 フ ォ ノ ン 緩 和 確 率 を 抑 制 し 、 か つ 有 機 材 料 中 に 分
散 し え る 分 子 ク ラ ス タ「 希 土 類 -金 属 ( R E - M )ナ ノ ク ラ ス タ 」を 考 案 し た 。 R E - M ナ
ノ ク ラ ス タ は 2～ 3 n m の 大 き さ で 、 均 一 に 有 機 溶 媒 中 で 安 定 分 散 で き た 。 ま た 、
複 合 ア ル コ キ シ ド の R を 反 応 性 モ ノ マ で 置 換 す る こ と に よ っ て R E - M ナ ノ ク ラ ス
タ 自 体 に 重 合 性 を 付 与 し 、 他 の 重 合 性 モ ノ マ と 共 重 合 さ せ る こ と に よ っ て 、 2～
3 n m の 分 散 相 サ イ ズ を 維 持 し た ま ま ホ ス ト 樹 脂 中 に 均 一 に 分 散 さ れ た 透 明 複 合 体
を 形 成 す る こ と が で き た 。  
第 ５ 章 で は 、 有 機 溶 媒 に 分 散 し た R E - M ナ ノ ク ラ ス タ の 基 本 光 物 性 を 、 分 光 学
的 見 地 か ら 評 価 し た 結 果 を 述 べ る 。こ こ で は 、希 土 類 イ オ ン と し て E u 3 + ,  T b 3 + ,  C e 3 + ,  
N d 3 + ,  P r 3 + ,  E r 3 +、 カ ウ ン タ 金 属 と し て A l か ら 成 る R E - M ナ ノ ク ラ ス タ を 用 い た 。
そ の 結 果 、本 来 パ リ テ ィ 禁 制 で あ る 種 々 の 4 f→ 4 f 電 子 遷 移 の 生 起 を 確 認 し た 。さ
ら に 、 R E - M ク ラ ス タ に メ タ ク リ ル 酸 を 修 飾 し た の ち メ タ ク リ ル 酸 メ チ ル と 共 重
合 し て 得 ら れ た E u - A l 含 有 ア ク リ ル 樹 脂 の フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス 測 定 か ら 、R E - M
ク ラ ス タ ド ー プ 樹 脂 に お い て も 、発 光 過 程 に ほ と ん ど 影 響 が 無 い こ と も 確 認 し た 。 
第 ６ 章 で は 、 R E - M ナ ノ ク ラ ス タ の カ ウ ン タ 金 属 が も た ら す 特 異 な 光 学 的 効 果
を 調 べ た 結 果 を 述 べ る 。T b 3 +の カ ウ ン タ 金 属 を A l か ら Ti に 変 え る こ と に よ っ て 、
本 来 緑 色 に し か 発 光 し な い T b 3 +が 、T b 3 +の 4 f→ 4 f 固 有 の 緑 色 発 光 の ほ か に 、青 色
発 光 を 呈 す る d o u b l e  e mi s s i o n を 発 見 し た 。こ の 発 光 メ カ ニ ズ ム と し て 、イ オ ン 化
ポ テ ン シ ャ ル が 相 対 的 に 小 さ い T b 3 + に お い て は 、 Ti が も た ら す n ep h e l a u x e t i c  
e f f e c t に よ っ て 4 f→ 5 d 遷 移 エ ネ ル ギ ー レ ベ ル が 長 波 長 側 に シ フ ト し 、通 常 4 f→ 4 f
遷 移 し か 生 起 し な い 近 紫 外 波 長 域 に お い て も 4 f→ 5 d 遷 移 が 併 せ て 生 起 し て 青 色
発 光 を 呈 す る こ と が わ か っ た 。 こ れ は 、 希 土 類 イ オ ン の 電 子 遷 移 過 程 を 、 分 子 ク
ラ ス タ 設 計 に よ っ て 制 御 で き る こ と を 示 唆 す る 。こ の よ う な 特 徴 を 利 用 し て 、R G B
型 白 色 光 源 へ の 応 用 が 可 能 で あ る こ と を 確 認 し た 。 ま た 、 イ ン ク ジ ェ ッ ト 技 術 を
想 定 し た 蛍 光 性 液 滴 ア レ イ 、 油 性 蛍 光 イ ン ク を 想 定 し た 蛍 光 塗 料 な ど を 簡 易 的 に
試 作 し 、 各 種 照 明 や 発 光 材 料 と し て 幅 広 い 用 途 に 応 用 で き る 可 能 性 を 見 出 し た 。  
 第 ７ 章 で は 、 強 制 双 極 子 遷 移 に よ る 自 然 放 出 確 率 を 量 子 論 的 に 計 算 す る 手 法 と
し て 知 ら れ る Ju d d - O f e l t 解 析 に 拠 っ て 、 R E - M ナ ノ ク ラ ス タ の 空 間 対 称 性 や 結 合
状 態 を 解 析 し た 結 果 を 述 べ る 。 N d - A l ク ラ ス タ に 関 し て は Ω 2 = 5 . 0 3、 Ω 4 = 5 . 7 7、
Ω 6 = 6 . 6 9、E r- A l ク ラ ス タ に 関 し て は 、Ω 2 = 4 . 8 4、Ω 4 = 2 . 2 4、Ω 6 = 1 . 9 7 と い う Ju d d - O f e l t
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パ ラ メ ー タ 値（ 単 位 は 、×1 0 - 2 0 c m 2）を 導 出 し 、希 土 類 イ オ ン 周 辺 の 非 対 称 性 が 高
く 、 ま た 希 土 類 イ オ ン － 配 位 子 間 に 強 い 架 橋 性 を 有 す る こ と を 確 認 し た 。  
 第 ８ 章 で は 、 R E - M ナ ノ ク ラ ス タ ド ー プ 有 機 無 機 ナ ノ 複 合 材 料 の 光 工 学 応 用 と
し て 、 光 導 波 路 型 光 増 幅 素 子 の 作 製 を 試 み た 結 果 を 述 べ る 。 本 研 究 で は 、 E u - A l
ナ ノ ク ラ ス タ を ド ー プ し た ア ク リ ル 樹 脂 薄 膜 か ら な る ス ラ ブ 型 光 導 波 路 を 作 製 し 、
蛍 光 の 薄 膜 内 導 波 と 、 そ の 誘 導 放 出 に よ る 光 増 幅 の 有 無 を 調 べ た 。 そ の 結 果 、 光
増 幅 利 得 と し て 5 . 5 7 d B / m m と い う 他 に 例 を 見 な い 高 い 利 得 を 観 測 し た 。こ の 結 果
は 、 2 0 d B の 増 幅 利 得 を 得 る た め に 、 希 土 類 ド ー プ 光 フ ァ イ バ 増 幅 器 で は 2 0 m 程
度 の 光 路 長 を 要 す る の に 対 し て 、 R E - M ナ ノ ク ラ ス タ ド ー プ 有 機 無 機 複 合 材 料 で
は 、わ ず か 4 m m で 同 等 の 増 幅 利 得 を 得 ら れ る こ と を 意 味 す る 。ま た 、増 幅 利 得 の
E u - A l ナ ノ ク ラ ス タ 濃 度 依 存 性 評 価 か ら 、 従 来 、 導 波 路 型 光 増 幅 器 開 発 上 最 大 の
障 害 と な っ て い た 濃 度 消 光 が 、 光 フ ァ イ バ 増 幅 器 の 希 土 類 イ オ ン 濃 度 の 5 0 0 倍 に
あ た る 高 濃 度 に お い て も 抑 制 さ れ て い る こ と を 確 認 し た 。 さ ら に 、 レ ー ザ 用 色 素
な ど 、 有 機 型 利 得 媒 体 で は 報 告 例 が 少 な い C W 励 起 に よ る 光 増 幅 も 観 測 し た 。 こ
れ は 、 R E - M ナ ノ ク ラ ス タ ド ー プ 有 機 無 機 ナ ノ 複 合 材 料 が 、 導 波 路 型 光 増 幅 器 だ
け で な く 、 導 波 路 型 レ ー ザ な ど の 利 得 媒 体 と し て 、 光 通 信 用 分 野 や 光 イ ン タ ー コ
ネ ク ト 分 野 に 応 用 し え る 光 工 学 的 価 値 を 持 つ こ と を 示 し て い る 。  
 第 ９ 章 で は 、 R E - M ナ ノ ク ラ ス タ の 光 工 学 応 用 と し て 、 屈 折 率 分 散 の 制 御 が 可
能 な 高 屈 折 率 光 学 樹 脂 の 創 製 を 試 み た 結 果 を 述 べ る 。希 土 類 元 素 と Ta , N b , Ti な ど
の 金 属 イ オ ン と の 共 添 加 に よ っ て 屈 折 率 分 散 を 制 御 で き る こ と は 、 高 屈 折 率 光 学
ガ ラ ス で 知 ら れ て お り 、 す で に 実 用 化 さ れ て い る 。 有 機 材 料 で は 、 二 重 結 合 や 芳
香 環 の 導 入 な ど の 手 法 を 使 う 限 り 、 屈 折 率 の 向 上 に 伴 っ て 屈 折 率 分 散 が 著 し く 増
大 し 、 色 収 差 が 甚 大 に な る と い う 問 題 が あ っ た 。 本 研 究 で は 、 希 土 類 イ オ ン と し
て L a を 用 い 、 カ ウ ン タ 金 属 種 を 選 択 す る こ と に よ り 、 光 学 ガ ラ ス 同 様 に 屈 折 率
を 上 げ 、 か つ 屈 折 率 分 散 の 高 低 を 制 御 で き る と い う 仮 説 を 立 て 、 L a - A l ,  L a - Nb ,  
L a - Ta ,  L a - Ti 各 ナ ノ ク ラ ス タ に よ っ て こ の 仮 説 の 妥 当 性 を 実 証 し た 。 こ の よ う な
屈 折 率 分 散 制 御 性 を 生 か し 、 従 来 光 学 樹 脂 で は 不 可 能 と さ れ て い た ア ク ロ マ ー ト
レ ン ズ な ど 多 様 な 光 学 部 品 設 計 を 可 能 に す る こ と を 示 唆 し て い る 。  
 本 研 究 に よ っ て 、M a x w e l l - G a r n e t t モ デ ル を 基 盤 と す る 新 規 光 学 材 料 創 製 と い う
基 本 コ ン セ プ ト に 立 脚 し た 多 様 な 光 機 能 性 材 料 の 創 製 と い う 点 か ら 、 有 機 フ ォ ト
ニ ク ス 分 野 に 新 た な 道 を き り 拓 い た も の と 考 え て い る 。  
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